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(54) Title: PLANT PROTECTION PRODUCTS IN THE FORM OF A GRANULATE WITH CONTROLLED RELEASE OF THE 
ACTIVE AGENT 

(54) Bezeichnung: PFLANZENSCHUTZMITTEL-GRANULAT MIT KONTROLUERTER WIRKSTOFFFREISETZUNG 
(57) Abstract 

The invention relates to plant protection products in the form of a granulate with abase c^isung * ^^ ve ^ 
t^^3J^\ n ^yi-l^J5^\Bzh^2-^^, containing an outer shell representing a proportion by weight of between 0.1 and 
^Tm^^^ ^^Tco^S&ng of at least 50 wt % sulphur or sulphurous compounds. 

(57) Zusammenfassung 

Pfenzenschutzmittelgranulate auf der Basis des Wirkstoffe Tetnm y dro-3,5^irae^ ^J,1S 
HQlle GewichJameil von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Granulat, die zu mindestens 50 Gew.-% aus Schwefel oder 

schwefelhaltigen Verbindungen besteht. 
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Pflanzenschutzmittel-Granulat mit kontrollierter Wirkstof ffrei- 
setzung 

5 Die vorliegende Erf indung betriff t ein Pf lanzenschutzmittel-Gra- 
nulat auf der Basis des Wirkstof fs Tetrahydro-3,5-dime- 
thyl-1 , 3 , 5- thiadiazin-2- thion • 

Die US-A 2,838,389 beschreibt die Verwendung von Tetrahy- 
10 dro-3 , 5-dimethyl-l, 3 , 5-thiadiazin-2-thion nach der Formel (I) mit 
der Kurzbezeichnung Dazomet als Mittel zur Bodenentseuchung in 
der Landwirtschaf t und Gartnerei. 



20 

Pur den Anwender, der mit mechanischen Methoden den Wirkstoff Da- 
zomet in den Boden einarbeitet, ist es zun&chst grunds&tzlich 
vorteilhaf t, staubfreie Granulate verwenden zu konnen. 

25 

Ein Verfahren zur Herstellung solcher weitgehend staubfreien Gra- 
nulate wird in der EP A 618 912 beschrieben. Durch Zugabe von 
Alkylendiaminen der allgemeinen Formel I^NH-A-NHR (III) (R und R 1 
bedeuten unabhtagig voneinander Wasserstof f oder Ci-C 4 -Alkyl und A 

30 steht fur eine 1,2 -Ethyl en, 1,3 -Propyl en oder 1 , 4-Butylen-Brucke) 
wahrend der Herstellung von Dazomet wird die Kristallisation bzw. 
Granulatbildung gesteuert und es werden dadurch weitgehend staub- 
freie Dazomet-Granulate mit fur den Anwender vorteilhaf ten Eigen- 
schaf ten erhalten. Entsprechende Produkte sind unter dem Handel s- 

35 namen Basamid von BASF Aktiengesellschaf t kommerziell erh&ltlich. 



In Forest Prod. J. 43(2); 41-44 (1993), Acta Horticulture 382 
(1995) S. 110 ff und Food and Fiber Science, 27(2) 1995, pp. 
183-197 und dort genannten weiteren Literaturstellen wird die 
40 Verwendung von Dazomet-Granulaten und die Wirkungsweise des Frei 
setzungsprodukts Methyl-iso-thiocyanat 



CH 3 -N=C=S (II) 



45 
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fun- 



(MITC) . welches als eigentliches biologisch wirksames Agens 
giert. beschrieben. Dazomet selbst kann demzufolge nur als soge- 
nannte Prodrug-Vorstuf e angesehen werden. 

5 Ober die Art und Aktivierung der MITC-Freisetzung im Boden aus 
Dazomet 1st noch vergleichsweise wenig bekannt. Aus der Literatur 
kann man aber entnehmen, dass hier der Boden-pH, Ubergangsmetalle 
Oder z.B. die Bodenfeuchte und Bodentemperatur eine Rolle spxe- 
len. Dies wird durch eigene ontersuchungen bestatigt. 

10 Die nach e.g. BP 0 618 912 hergestellten Dazomet-Granulate sind 
zwar weitgehend staubfrei, haben aber auf die Freisetzung von 
MITC nur einen sehr begrenzten EinfluB und konnen daher ein An- 
wendungsproblem nicht zur vollen Zuf riedenheit losen - die Steue- 

15 rung der Wirkstof freisetzung, insbesondere die Verzogerung der- 
selben. 

So hat sich beim Einsatz von entsprechendem Dazomet-Granulat ge- 
zeigt, dafi bei hohen Bodentemperaturen uber 30°C und ausreichen- 
20 der Bodenfeuchte die Freisetzung von MITC sehr schnell erfolgt 
und dann beim Einarbeiten der Granulate in den Boden, insbeson- 
dere bei der Gewachshausanwendung, MITC bei nicht sachgemaBer 
Luf tung und Anwendung zu temporaren Schleimhaut und Augenreizun- 
gen fuhren kann. 

25 

Es ware daher fur die Anwendung wunschenswert. die Freisetzung 
von MITC ausreichend zu retardieren, urn dem mit der Ausbringung 
beauf tragten Personen ausreichend Zeit zu geben. vor der Wirk- 
stoffreisetzung das Gewachshaus verlassen zu konnen. 

30 

Ein Alternativprodukt zur Bodenentseuchung, gasformiges Methyl - 
bromid. hat Nachteile hinsichtlich seiner bekannten Ozonschadi- 
gung. 

35 Metam-Fluid bzw. Metam-Natrium sind aufgrund ihrer sehr schnellen 
und hohen Gasentwicklungstendenz im Gewachshaus nur bedingt ein- 
satzfahig oder wie z.B. in Kalifornien schon nicht mehr zugelas- 
aen. 

40 Das -Montreal Protocol on Substances that deplete the Ozone 

Layer- in Part IV: Assessment of the Economic Viability of Methyl 
Bromide Alternatives, April 1997 Report Vol. II nennt auf Seite 
260 die Verwendung von Dazomet als potentielle Alternative fur 
Methylbromid, weist aber auf Probleme in der Anwendung durch un- 

45 geschulte Anwender hin. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Pf lanzenschutz- 
mittel-Granulate auf der Basis des Wirkstoffs Tetrahydro-3.5-dx- 
methyl-1.3,5-thiadiazin-2-thion zur Verfugung zu stellen, xn de- 
nen die Freisetzung des aktiven wirkstoffs verzdgert und/oder 
5 kontrolliert erfolgt. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB gel&st durch Pf lanzenschutz- 
mittelgranulate auf der Basis des Wirkstoffs Tetrahydro-3.5-dime- 
thyl-l,3,5-thiadiazin-2-thion, wobei diese Granulate eine auBere 
10 Hulle enrtxalten. die 0,1 bis 50 Gew.% des Gesamtgewicht des Gra- 
nulats ausmacht and die zu mindestens 50 Gew.% aus schwef elhaltx- 
gen Verbindungen oder Schwef el besteht. 

Bevorzugte Ausfuhrungsf ormen der Erfindung sind den Unteranspru- 
15 chen und der nachfolgenden Beschreibung zu entnehmen. 

Weiterhin betrif f t die Erfindung ein Verfahren zur Bekampfung von 
Nematodes im Boden lebenden Insekten. keimenden Pf lanzen. Boden- 
bakterien und Bodenpilzen wobei man den Erdboden mit einer wxrk- 
20 samen Menge von 1 bis 1000 kg/ha Bodenflache des erf indungsgema- 
6 en Granulats behandelt. 

Bevorzugt werden im Rahmen der Erfindung Dazomet-Granulate wie 
sie nach dem in der EP 618 912 beschriebenen Verfahren erhalten 
25 werden. d.h. Produkte, bei deren Herstellung 0.1 bis 10 Mol% Dxa- 
ndnoalkylenverbindungen RiNH-A-NHR (R. R 1 und A haben die eingangs 
genannte Bedeutung) zugesetzt werden. Wegen naherer Detaxls zur 
Herstellung sei hier auf die BP 618 912 verwiesen. 

30 vorzugsweise macht die aufiere Hulle 1 bis 35 und insbesondere 2 
bis 25 Gew.% des Granulats aus. 

Die Hulle besteht vorzugsweise zu 55 bis 100. besonders bevorzugt 
75 bis 100 Gew.% aus schwef elhaltigen Verbindungen bzw. elementa- 
35 rem Schwef el. 

Besonders bevorzugtes Hullmaterial ist elementarer Schwef el, ins- 
besondere solche Produkte, die in Form waflriger Dispersionen exn- 
gesetzt werden konnen. 

40 

So wurde uberraschend gefunden, dafl waflrige Schwef el-Dispersio- 
nen. z.B. waflrige Redispersionskonzentrate des Handelsprodukte 
Kumulus® DF, als Hiillbestandteile besonders geeignet sind. 

45 Von vorteil ist bei der Verwendung solcher Hullmaterialien, dafl 
diese im wirbelschichtverfahren auf die Dazomet-Granulate aufge- 
bracht werden konnen, ohne dass Nachteile im Verarbeitungsprozefl 
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wie Agglomeratbildungen, Grobkornbildungen oder Nachteile beim 
Abriebverhalten gefunden wurden. 

Bevorzugt werden solche Schwef el-Dispersionen nach einem der fol- 
5 genden Verfahren hergestellt: 

Verf ahren A : 

Schwef el-Suspensionskonzentrate uber waflrige vermahlungstechniken 
10 aus elementarem Schwefel mit geeigneten Hilfsmitteln 

Elementarer Schwefel. z. B. Schwef elpulver wird ^eckmafiig unter 
zugabe von Hetz- und Dispergiermitteln sowie gegebenenf alls unter 
Zugabe eines Bindemittels, in Wasser suspendiert. Die noch grob- 

15 teilige Schwef elsuspension wird dann vorzugswexse xn Kugelmuhlen 
oder Ruhrwerkskugelmuhlen mit Mahlkorpem, beisp ^ 1SW * 1S6 
mahlkarpern oder anderen mineralischen oder n^'^*^' 
pern mit einer GroBe (mittlerer Durchmesser) von 
0 1 - 30 mm. vorzugsweise 0.6 - 2 mm zerkleinert. bxs dxe mitt 

20 lere PartikelgrdBe vorzugsweise kleiner als 10 urn xst. 

Verfahren B: 

Schwefel-suspensionskonzenztrate uber in Wasser redispergierte 
25 Schwefel-Schmelzspruhgranulate 

Schwefel-schmelzspruhgranulate werden erhalten. indem man elemen- 
taren Schwefel, z. B. Schwef elpulver. durch Erhitzen auf Tempera- 
turen von mehr als 120° C zum Schmelzen bringt und dxe erhaltenen 
30 Schmeize, gegebenenfalls nach Zugabe von Netzmitteln und Disper- 
giermitteln in einer geeigneten Spruhvorrichtung, z . B . xn exnem 
Spruhtuxm, unter Ausbildung des Schwef el-Spruhgranulats xn der 
Regel unter Abkflhlung versprQht. 

35 Als Netz- und Dispergiermittel fur beide Verfahren kommen z. B. 
axe folgenden Hilfsmittel aus folgenden Stoffklassen in Betracht: 

Fettsaure-Polyoxyethylenester wie Laurylalkohol-Polyoxyethylen- 
etheracetat, 

40 Alkyl-Polyoxyethylen- oder -Polyoxypropylenether z.B. von xso- 
Tridecyl-alkohol und Pettalkohol-Polyoxyethylenether, 
Alkylarylalkohol-Polyoxyethylenether wie Octylphenol-Polyoxyethy- 
lenether oder Tr ibuty lphenol - Po lyoxyethy 1 ene ther , 
ethoxyliertes iso-Octyl-. Octyl- oder Nonylphenol oder Rizinusdl, 

45 Sorbitester, B 

Arylsulfonsauren, Alkylsulfonsauren, Alkylschwef elsauren oder 
deren Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze, insbesondere Salze 
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von Arylsulfonsauren. z. B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Di- 
butylnaphthalinsulfonsauren. Alkylsulf onsauren, Alkylarylsulf on- 
sauren. Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholschwef elsauren, Fett- 
sauren, sulfatierte Hexa-. Hepta- und Octa-decanole und Fett- 
5 alkoholglykolether. 

Kondensationsprodukte von sulf oniertem Naphthalxn und sexner 

Derivate mit Formaldehyd. 

Kondensationsprodukte von Naphthalinsulf onsauren mxt Phenol und 

Formaldehyd und 
10 Eiweiflhydrolysate. 

Daneben sind noch besonders geeignet Lignin-Sulf itablaugen und 
Methylcellulose . 

15 Beispielhaft seien hier erwahnt: 

Benzolsulfonsaure und deren C 1 o-C 16 -Alkylderivate sowie deren Na- 
trium-. Kalium- Calcium- und Magnesiumsalze, Diisobutyl-, Dxxso- 
propyl und Dimethylnaphthalinsulfonsaure und deren entsprechende 

20 Natrium-, Kalium-. Calcium- Oder Magnesiumsalze, bevorzugt dxe 
Natriumsalze, Ammonium- und Natriumsalze des Monoethers von 
ethoxyliertem Dodecanol mit Schwefelsaure, Monoether von ethoxy- 
liertem Dodecylalkohol mit Schwefelsaure, verschiedene Salze von 
Dodecylsulfat (Na, K, Ca, Mg) , Salze der Dodecylbenzolsulfonsaure 

25 mit Na, K, Ca, Triethanolamin oder Triethylamin, Ammonxum- oder 
Natriumsalze von Kondensaten aus Naphthalinsulf onsaure und Form- 
aldehyd, Kondensate aus Phenolsulfonsaure, Harnstof f und Form- 
aldehyd und deren Salze. Xyloylsulfonsaure und deren Salze sowxe 
Natriumsalze von Ci 2 -Ci 6 2-Alkensulf onsauren 

30 Die erf indungsgemaBen Granulate werden vorzugsweise in einer Wir- 
belschichtanlage hergestellt. Dazu werden zunachst die Dazomet- 
Granulate fluidisiert und gleichzeitig eine in der Regel waBrxge 
Schwefeldispersioh (fur den Fall der Verwendung solcher Dxsper- 

35 sionen als Hullmaterialien) ggf . zusammen mit weiteren Hxlfsmxt- 
teln. wie Polymer en, Netz- oder Dispergiermitteln, Emulgatoren 
Oder Bindemitteln auf die wirkstoff -Granulate aufgespruht. 

Als Hilf smittel und Hullmaterialien, die in Mischungen gemeinsam 
40 oder getrennt mit Schwef el-Dispersionen auf die Dazomet-Granulate 
aufgespruht werden kommen insbesondere folgende Bindemittel in 
Betracht: 

Cellulose-Derivate wie Celluloseester, Celluloseether, Carboxy- 
methyl-cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose, wasserlosliche 
45 Gummen wie Gummi arabicum, Gummi tragacantha. Alginate, Gelatxne, 
modif izierte St&rken wie Na-Carboxymethyl-starke. als Hxlfsmxttel 
aus naturlichen Quellen bzw. ferner Cellulose, Celluloseacetate, 



WO 99/04634 



PCT/EP98/04095 



6 

Cellulosecarboxymethylether und dessen Na-Salz, Cellulose-2-hy- 
droxypropyl- bzw. cellulose-2-hydroxyethyleether, Celluloseethyl - 
ether, regenerierte Cellulose, urn nur einige zu nennen. 

5 Die Hulle der erf indungsgemaflen Granulate besteht zu mindestens 
50 vorzugsweise 55 bis 100 Gew.% aus Schwefel oder schwefelhal- 
tigen verbindungen. Zur Steuerung der Eigenschaf ten der Hulle, 
insbesondere der Kontrolle der MITC-Freisetzung kdnnen neben 
Schwefel bzw.schwefelhaltigen Verbindungen z.B. polymere Hull- 
10 stoffe in einer Menge von bis zu 45. vorzugsweise bis zu 
40 Gew.%. bezogen auf die Hulle, mitverwendet werden. 

Bevorzugt werden waflrige Wachsdispersionen eingesetzt. enthal- 
tend, bezogen auf die waflrige Wachsdispersion, 5 bis 40 Gew.-% 

15 eines Ethylencopolymerisatwachses , bestehend aus 10 bis 25 Gew.-% 
einer a-olef inisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mat 3 
bis 8 C-Atomen und 90 bis 75 Gew.-% Ethylen mit einem MFI-Wert, 
aemessen bei 190 °C und 2,16 kp Belastung, von 1 bis 600, bevor- 
zugt 5 bis 500, insbesondere 15 bis 300 oder einem MFI-Wert, ge- 

20 messen bei 160 und 325 p, von 1 bis 600. 0.1 bis 5 Gew.-% Alka- 
lihydroxid, Ammoniak, ein Alkanolamin oder ein Dialkanolamxn und 
ihire Mischungen und als Rest Wasser zu 100 %. 

Die fur wachsdispersionen besonders geeigneten Copolymerisate des 
25 Ethylene enthalten 10 bis 25, bevorzugt 15 bis 24 Gew.-% a-ole- 
f inisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren mit 3 bis 8 C-Ato- 
men, von denen beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Croton- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure und itaconsaure genannt seien. Da- 
von sind Methacrylsaure und insbesondere Acrylsaure und ihre Mi- 
30 schungen bevorzugt. 

Die Ethylen-Copolymerisatwachse sind charakterisiert durch ihren 
MFI (Melt Flow Index) oder Schmelzindex. Der MFI gibt die Menge 
der polymerisatschmelze in Gramm an, die bei einer bestimmten 
35 Temperatur durch eine Duse von bestimmten Abmessungen bei einem 
bestimmten Kraft auf wand (Belastung) gedruckt werden kann. Die Be- 
stimmung der Schmelzindices (MFI-Einheiten) erfolgt nach folgen- 
den Normvorschrif ten, ASTM D 1238-65 T, ISO R 1133-1696 (E) oder 
DIN 53 735 (1970) . 

40 , 
Weiterhin enthalten die Wachsdispersionen bevorzugt Basen, una 
zwar in der Regel 0.1 - 5, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% Alkalihydro- 
xid, bevorzugt Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid, Atamoniak, em 
Mono-, Di- Oder Trialkanolamin mit jeweils 2 bis 18 C-Atomen im 

45 Hydroxyalkylrest, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, oder Mischungen der 
genannten Alkanolamine oder ein Dialkyl-monoalkanolamin mit je- 
weils 2 bis 8 C-Atomen im Alkyl- und Hydroxyalkylrest oder xhre 
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Mischungen. Ms Amine seien beispielsweise genannt Diethanolamin. 
Triethanolamin. 2-Amino-2-methylpropanol-U> oder Dxmethylethano- 
lamin. Vorzugsweise wird Ammoniak verwendet. 

5 Durch den Baseanteil in den Wachsdispersionen liegen die Carbon- 
sauregruppen in den Copolymerisatwachsen zumindest texlwexse in 
der slzrorm vor. Vorzugsweise sind diese Gruppen zu 50 bis 90 
und vor allem bis zu 60 bis 85 % neutralisiert. 

10 Besonders bevorzugt ist eine Wachsdispersion, welche 5 bis 40 
Gew -% eines Bthylen-Copolymerisatwachses, 0.1 bxs 5 Gew.-% 
Ammoniak und 55 bis 94.9 Gew.-% Wasser enthalt bzw aus dxesen 
Komponenten besteht. wobei das Ethylen-Copolymerxsatwachs aus 75 
bi?90 Gew.-% Ethyleneinheiten und zu 10 bis 25 Gew.-% aus Exn- 

15 heiten einer a-olefinisch ungesattigten Mono- oder Dxcarbonsaure 
mit 3 bis 8 C-Atomen aufgebaut ist. 

Beispielhaf t seien als geeignete polymere Hullmaterialen noch die 
folgenden genannt : 

20 Copolymere aus Butylacrylat. 2 -Hydroxy ethyl methacrylate, Meth- 

acrylicsaure und Styrol. . , . 

Copolymere aus Butylacrylat. 2-Hydroxyethyl methacrylate. Methyl- 

methacrvlat und Styrol* 
25 Copolymere aus Butylacrylat. Butylmethacrylat , Methacrylsaure und 

CoSlymere aus Butylacrylat. Hydroxyethylacrylate und Methylme- 

CopSmere aus Butylmethacrylat. 2-Ethylhexylacrylat and Styrol. 
30 copolymere aus Butylmethacrylat. 2-Hydroxyethylmethacrylat. Me- 
thylmethacrylat und Styrol, 

Copolymere aus n-Butylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Me- 

thylmethacrylat und Styrol, 
Bthylen-Vinylacetat-Copolymere , 
35 Na- und Nl^-Salze von Ethylen-Acrylsaure-Copolymerisaten. 

Copolymerisate aus Methylmethacrylat und Acrylsaure, Butylacry- 
lat. Butylmethacrylat oder der en Mischungen, 

Polyvinylacetat. Polyvinylether, Polyacrylamide. Polyamide, Poly- 
vinylalkohol. Polyvinylpyrrolidon.Polyvinylpyrrolidon-Vinylace- 

40 tat-Copolymere, 

Copolymerisate des vinylacetats mit Methylacrylat. Methylmeth- 
acrylat. Butylacrylat und Acrylsaure oder deren Mischungen. 
Copolymerisate von vinylpyrrolidonen mit langkettigen 1-Alkenen 
sowie Copolymerisate aus Crotonsaure, vinylacetat und Vxnylpro- 

45 pionat. 
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Die Hullschicht kann auch Substanzen zur Steuerung der Frei- 
setzung der Wirkstoffe enthalten. Dies sind z. B. waaserldsliche 
Substanzen wie Polyethylenglykole , Polyvinylpyrrolidon und Copo- 
lymerisate aus Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylacetat . Deren 
5 Menge betragt beispielsweise 0.1 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise 0.1 
bis 3 Gew.-% bezogen auf die Hullsubstanz. 

Die vorstehend beschriebenen Hullpolymere sind allgemein bekannt 
Oder nach bekannten Methoden erhaltlich (vgl. z. B. DE-A 34 20 
10 168; EP-A 201 702; OS-A 206 279). 

Das Aufbringen solcher Hullschichten erfolgt zweckmaBig durch 
Auf spruhen von Ldsungen, Dispersionen oder Dispersion der genann- 
ten Hullsubstanzen zusammen rait dem Schwefel oder der schwefel- 
15 haltigen Verbindung in organischen Ldsungsmitteln oder Wasser. 

Vorzugsweise verwendet man eine waBrige Suspension oder eine 
Emulsion des Hvillstoffs, welche insbesondere einen Gehalt an Po- 
lymersubstanz von 0.1 bis 50 und vor allem von 1 bxs 35 Gew.-% 
20 aufweisen. Dabei konnen noch weitere Hilf sstoffe zur Optimierung 
der verarbeitbarkeit zugesetzt sein, z. B. oberf lachenaktive Sub- 
stanzen, Feststoffe wie Talkum und/oder Magnesiumstearat. 

Die vorstehend beschriebenen Wachs-Dispersionen konnen auch ge- 
25 meinsam rait Schwef el-dispersionen und/oder anderen Hilfsmitteln 
auf die Dazomet Granulate im Wirbelschichtverf ahren aufgespruht 
werden. 

Bei den erf indungsgemaB mit einer aufleren Hulle versehenen Granu- 
30 laten beginnt die Freisetzung von MITC im Vergleich zu den han- 
delsublichen Produkten insbesondere bei hohen Temperaturen mit 
deutlicher Verzogerung. ohne daB die Abklingphase nach der Be- 
handlung signifikant verlangert wird. d.h. die MITC-Mineralisie- 
rung. die erforderlich ist, bevor mit der Wiedereinsaat begonnen 
35 werden kann, erfolgt praktisch im gleichen Zeitraum wie bei den 
bekannten Produkten. Dies stellt einen wes en t lichen anwendungs- 
technischen Vorteil dar. 

Die erf indungsgemaB en Pf lanzenschutzmittelgranulate konnen noch 
40 andere Wirkstoffe enthalten bzw. mit anderen Mitteln zusammen ge- 

meinsam, gemischt oder getrennt nacheinander aufgebracht werden. 

Der Anteil der weiteren wirkstoffe betragt vorzugsweise bis zu 

20 insbesondere bis zu 10 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht . 

Geeignete weitere Mittel sind dem Fachmann an sich bekannt und in 
45 der Literatur beschrieben, so daB sich hier nahere Angaben erub- 

rigen. 
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Beispiele 

Beispiel 1 : Herstellung eines schwef el-Schmelzspruhgranulates 
mit anschliefiender Redispergierung in Wasser 

5 schwefelpulver wurde auf eine Temperatur oberhalb von 120° C er- 
hitzt und geschmolzen. Die Schmelze wurde mit ligninsulf onsaurem 
Natrium als Netzmittel und Kieselsaure als Dispergxermxttel Ver- 
mont. Das Scnmelzgemisch wurde mit einer Zweistof fduse xn exnem 

10 Spruhturm verspruht. Es entstand ein leic ^ t nft diS ^ er ^ a ^ w _ % 
Sprflhgranulat (Partikeldurchmesser: 60<x<300 ^ % 

Dxspergiermittel und ca. 20 Gew.-% Netzmittel enthxelt. Der Rest 

Z eSaxtene Schmelzspruhgranulat wurde dann anschlxeBend in der 
15 gleicnen Menge an Wasser dispergiert und anschlieBend gemaB Bei- 
spiel 3 weiterverarbeitet. 

Beispiel 2: Herstellung einer Schwef el-Suspension uber waBrig-me- 
chanische Feinvermahlung in Ruhrwerksmuhlen 

20 schwefelpulver wurde in Wasser suspendiert und Natriumligninsul - 
ITZ als Dispergiermittel zugegeben. Als Netzmittel wurde des 
weiteren Nonylphenol-polyethoxilat zugegeben. Die Suspension 
^de auf eine pumpfahige Konzentration eingestellt; zweckmaBxg 

25 war eine Schwef el -Konzentration von 50 Gew.-%. 

Der Ansatz wurde in einer Laborruhrwerksmuhle zu einer ^fahi- 
gen suspension vermahlen. bis eine Komverteilung von 40 % 
2micrometer erreicht war. 

Bezogen auf die gesamte Trockenmasse hatte der Schwefel einen An- 
teil von 80 Gew.-%, das Natriumligninsulfonat im Beispiel exne 
Konzentration von 19 Gew.-% und das Netzmittel von 1 Gew.-%. Die 
Zugabe eines Antischaummittels , z. B. Silikon SRB in einer Kon- 
35 zentration von bis zu 0,1 % unterdruckte die Schaumbxldung bex 
der Mahlung. 

Beispiel 3: Herstellung der erf indungsgemaBen Dazomet-Granulate 

40 2 kg eines gemaB EP 0 618 912 hergestelltes Granulats wurde in 
einer Spruhwirbelschicht vorgelegt. 

Auf dieses sogenannte Tragergranulat wurde dann eine 50%ige w&B- 
rige Suspension von Schwefel binnen 20 min. aufgespruht Das Da- 
45 zomet-Granulat wurde dabei mit einer Luftmenge von 130 n»3/h flux- 
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disiert. Die waBrige Schwefel-Suspension wurde mit einem Spruh- 
druck von 1,5 bar aufgespruht. 

Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren warden folgende Pro- 
5 ben hergestellt: 
Tabelle 1 



10 



Probe Nr. 



"Gew-Anteil der aufieren Hulle und deren Zusammenset- 
zung 



ohne Hulle (Vergleichsprobe) 




15 



Bei dem in Probe eingesetzten Polymer 1 handelt es sich urn eine 
Bex aem in ^ . , . - „ p 714 2 05; das in Probe 5 

20 Formaldehyd/Harnstoffkondensats. 

Die MITC-Freisetzung wurde nach folgendem Verfahren bestimmt; 

400 g getrockneter und klumpenfreier Erboden < P H 7 9 
25 Limburgerhof) warden mit 160 mg der Proben 1 bxs 5 xntensxv ge 
mischt mit 50 ml Wasser angef euchtet und in em Versuchsgef aB 
Tit xnnendurcbm. 100mm. Gasraum 300 ml) eingefullt, dxeses 
verscnlo"" und in einen Klimaschrank gestellt. Das GefaB wurde 
Z x7 ml/min gereinigter Luf t durchstromt. Diese wurde nach dem 
Verlassen des GefaBes mittels einer beheizten verbindungslextung 
Z den Flammenionisationsdetektor (FID) eines Gaschromato- 
k oilT^t Das Signal des Detektors entspricht praktxsch 
d^o g MeBgases. Heben Methylisothioc.anat 

f indet man allgemein beim Dazomet-Abbau praktisch kexne wexteren, 
35 mit dem FID detektierbaren Verbindungen bzw. fluchtxgen Gase 

mxt aem rj^r . mife eines Kalxbriergases (Propan 

Die Kalibrierung erfolgte mxt HxXte exnes . 

in sti ckstoff ) unter Berucksichtigung eines stof f spezxf xschen 

Korrekturf aktors . 



30 



40 



Die Ergebnisse der Versuche sind in der nachf olgenden Tabelle 2 
dargestellt. 
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Probe 1 


Probe 1 


Probe 1 


Probe 2 


Probe 3 


Probe 4 


Probe 5 


Mefl- 
dauer 
in h 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


Konz. 

MITC 

mg/m 3 


0,5 


110 


361 


550 


220 


110 


110 


220 


1 


220 


723 


1210 


660 


440 


165 


770 


2 


303 


1627 


3080 


1980 


1870 


440 


2420 


6 


743 


3795 


8030 


4620 


5060 


1705 


5940 


12 


1320 


4389 


5280 


3740 


4070 


2585 


4620 


18 


1678 


3589 


3080 


2640 


2640 


2585 


2915 


24 


1859 


2556 


1760 


1760 


1650 


2145 


1815 


Temp./ 


15 


25 


35 


35 


35 


35 


35 
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Die Ergebnisse der durchgefuhrten Versuche zeigen, dafi in alien 
20 Fallen bei 35°C durch die Unihullung eine deutlich verzogerte MITC- 
Freisetzung ereicht wird. Die Freisetzungsrate entspricht etwa 
der des Granulats ohne Hulle bei 15<>C, Vorteilhaft und uberra- 
schend, insbesondere bei Probe 4. ist, daB nach erfolgter Einar- 
beitung nach 6 h - dies entspricht etwa einer Anwendung in der 

25 praxis - wieder eine hohere Freisetzungsrate erhalten wird als 
beim nicht umhullten Granulat bei 15 °C. Dies ist ein wunschens- 
werter Effekt, da dadurch trotz verzogerter anfanglicher Frei- 
setzung eine schnellere MITC-Abklingrate erzielt wird und somxt 
ein f ruherer wiedereinsaattermin bei Neuanpf lanzungen moglich 

30 ist. 

Ein weiterer positiver Effekt ist, daB bei den Aufwandmengen der 
Dazomet-Granulate die vorzugsweise im Bereich von 1 bis 1000 
kg/ha, besonders bevorzugt 10 bis 800 und insbesondere 100 bxs 
35 600 kg/ha Bodenflache liegen, signif ikante Mengen Schwefel in den 
Boden eingebracht werden, die durch DQngeef fekte langfristig dem 
Pf lanzenwachstum zugute kommen. 

Daruber hinaus ist durch den Schwefel noch eine zusatzliche 
40 fungizide. neoatizide oder insektizide Wirkung zu erwarten. 
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Patentanspruche 

1 pflanzenschutzmittelgranulate auf der Basis des Wirkstof fs 
Tetrahydro-3 , 5-dimethyl-l, 3. 5-thadiazin-2-thion. enthaltend 
eine auBere Hulle mit einem Gewichtsanteil von 0,1 bxs 50 
Gew % bezogen auf das Granulat, die zu mindestens 50 Gew.% 
aus Schwefel oder schwefelhaltigen Verbindungen besteht. 

10 2 Pflanzenschutzmittelgranulate nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Material fur die auBere Hulle von 
Schwefel in Form eines suspensionskonzentrats ausgegangen 

wird. 

15 3 Pflanzenschutzmittelgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
' gekennzeichnet, daB der enthaltene Wirkstoff unter Zusatz von 
0,1 bis 10 mol% an Diaminoalkylenverbindungen der Formel III 



20 



25 4. 



30 



RlNH-A-NHR 



35 



wobei R und R* unabhangig voneinander Wasserstof f oder exne 
Cl -C 4 -Alkylgruppe darstellen und A fur eine 1.2-Bthylen-, 
1,3-Propylen- oder 1,4-Butylenbrucke steht. 

verfahren zur Bekampfung von Nematoden, im Boden lebenden In- 
sekten. keimenden Pflanzen, Bodenbakterien und Bodenpxlzen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den Erdboden mit einer Menge 
von 1 bis 1000 kg/ha Bodenflache des Pf lanzenschutzmittelgra- 
nulats nach einem der Anspruche 1 bis 3 behandelt. 

5. verwendung der Pflanzenschutzmittelgranulate gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 3 als Bodenentseuchungsmittel. 

6 verfahren zur Herstellung von Pf lanzenschutzmittelgranulaten 
gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein Granulat des Wirkstof fs Tetrahydro-3, 5 -dxme- 
thyl-1.3,5-thadiazin-2-thion in einem Wirbelschichtverf ahren 
fluidisiert und mit einer waflrigen Suspension des Hullmate- 
rials beschichtet. 



40 
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